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【序論】カロテノイドは、天然光合成において重要な役割を担う色素である。カロテノイドは、
クロロフィルが僅かにしか吸収を持たない波長である、青から緑色にかけての光を吸収し、そ
の光エネルギーをクロロフィルに渡すことで太陽光を効率よく生体エネルギーに変換すること
に貢献している。光合成生物が太陽光を高効率に利用するために発達させた光捕集アンテナ系
では、all-trans 体のカロテノイドがクロロフィルへのエネルギー伝達に関与している。ここで、
カロテノイドからクロロフィルへの高効率なエネルギー伝達を実現するためには、カロテノイ
ドの分子内電荷移動 (Intramolecular Charge Transfer: ICT) 励起状態といわれるエネルギー状態が
重要である 1) 。カロテノイドとクロロフィルとの空間的位置関係にも依存するが、一般的に
ICT 励起状態においてより大きな電荷移動が起こる程、より高効率にエネルギー伝達すると考
えられている。先行研究で、カロテノイドの官能基と ICT 励起状態での電荷移動との関係は研
究が行われているものの、幾何構造と電荷移動との関係は報告がされていなかった。また、先
行研究では、分子の熱振動を減らすことで解析が容易なシャープなスペクトルが得られること
に加え、測定中に溶媒が揮発しない 77 K での測定が多く、光合成が行われる自然環境に近い室
温での測定は限られている。本研究では、幾何構造と測定温度が ICT 励起状態に与える影響を
調査するため、β-apo-8’-carotenal (図 1) 幾何異性体の S2/ICT励起状態 (S2励起状態に付随する ICT
励起状態) について、電場変調吸収分光法を用いて解明することを目的とした。 
【実験】β-apo-8’-carotenal の幾何異性体を得
るために、ヨウ素を触媒として all-trans 体の
光異性化を行った。光異性化後、高速液体ク
ロマトグラフィーを用いて各幾何異性体を単
離・精製した。得られた全ての幾何異性体に
ついて、2-メチルテトラヒドロフラン (2-MeTHF) 中のカロテノイドの電場変調吸収分光測定を
77 K で行った。2-MeTHF 中での測定に加えて、all-trans 体と 13-cis 体ではより詳細な解析を行
うため、カロテノイドの ICT 励起状態が強く発現すると予測される、ポリメタクリル酸メチル
ポリマー (PMMA) 中での測定を室温で行った。all-trans 体については、PMMA 中での 77 K での
測定や、ICT 励起状態が PMMA に比べて弱く発現すると予測されるポリスチレン (PS) に固定
しての測定も行い、結果の比較を試みた。 
【結果と考察】図 2 に、2-MeTHF 中の all-trans 体の定常吸収と電場変調吸収スペクトルの測定
結果と波形フィッティングの結果を示す。定常吸収スペクトルの波形分解はガウス関数、電場
変調吸収スペクトルのフィッティングには Liptay の理論式 2) を用いた。定常吸収スペクトルは
6 つのエネルギーバンドに分解可能であった。一番低エネルギーの位置にある吸収帯が、基底 
(S0) 状態から S2/ICT励起状態への電子遷移に伴う吸収帯である。同様の結果を他の幾何異性体で
図 1. all-trans-β-apo-8’-carotenal の化学構造 
も得ることができた。よって、測定を行っ
た全ての幾何異性体で S2/ICT励起状態を発現
することを確認できた。さらに、S2/ICT 励起
状態での電荷移動の大きさ (|∆ |) の相対的
な大きさを求めることに成功した。測定し
た幾何異性体で、all-trans、9-cis、13’-cis、
13-cis、9,13-cis、9,13’-cis = 13,13’-cis の順で |∆ | が小さくなることが分かった。高効率
なエネルギー伝達には ICT 励起状態におけ
る大きな電荷移動が不可欠であるため、こ
の順番は、天然の光捕集アンテナ系におい
て all-trans 体のカロテノイドが自然選択さ
れていることと矛盾しない。 
 PMMA で固定した all-trans 体と 13-cis 体の測定結果から、それぞれ |∆ | と遷移双極子モーメ
ントの方向に対する電荷移動の角度 ( ) を求めた。all-trans 体の | | は 13.2 ±0.2 Debye、
は 22±7 °、13-cis 体の | | は 10.6±0.4 Debye、 は 30±6 °であると分かった。  が all-
trans 体に比べて 13-cis 体で大きくなったことから、図 3 に示すように、S2/ICT励起状態での電荷
移動は酸素原子から伸びる共役ポリエン系の方向に存在すると考えられる。また、PMMA 中と
PS 中に all-trans 体を固定して行った測定結果を比較することで、S2/ICT 励起状態は S2 励起状態
と違い、温度によってエネルギー準位が変化しないという興味深い性質を持つことが分かった。 
 
図 3. all-trans 体 (左) と 13-cis 体 (右) における遷移双極子モーメントMと∆ の向きのイメージ 
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図 2. all-trans 体の定常吸収スペクトル (上) と電
場変調吸収スペクトル (下)  
